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Verfahren zur Herstellung von Bu t audio 1- ( 1 m k) 



Gegenstand der Erfindung 1 ist ein Verfahren zur Her stel lung 
von Butandiol-(l .4) aus^-Butyrolacton, Butandiol- ( 1 . 4) dient 
zur Herstellung von Polyestern. 

Verfahren zur Herstellung von Butandio 1- ( 1 . 4 ) sind bereits 
bekannt . Neben einer Heihe alterer Synthesen, z.B. auf Basis 
Acetylen-Forraaldehyd oder 1 . 4-Dihalogenbutan , verden nsu&r- 
dings audi Verfahren zur Herstellung von Butandiol- ( 1 . h ) 
durch Hydrierung (Hydrogenolyse) von #-Butyrolacton beschrie- 
ben. Diese Verfahren fuhren mit zum Teil recht guten Ausbeuten 
zum 1 .4-Butandiol. Sie haben aber den groBen Nachteil, daB 
die hierfiir im allgemeinen vervendetdn Kupf eroxid-Chromoxid-- 
Katalysatoren nach Adkins durchveg sehr wasser- und extrera 
saureempfindlich sind. Das bedeutet, daB die zur Hydrierung 
eingesetzten Produkte selbst von kleinen Mengen an Vasser so- 
wie vor allem von sauren Begleitstoff en, die bei der Herstel- 
lung; vonf-Butyrolacton oft anfallen, unbedingt durch urn st and- 
liche und unwirtschaf tliche Verfahren befreit warden mils sen. 

Gerade in den z.B. durch die bekannte Hydrierung' von Malein- 
anhydrid oder Maleinsaure hergestell ten, wirt schaf tlich in- 
teressanten f -Butyrolacton-Typen finden sich nun meist noch 



609830/0845 



~ 2501499 

ziemlich groBe Mengen an ¥asser und organischer Saure , insbe- 
sondere Propionsaure , Buttersaure , unumgesetzte restliche 
Maleinsaure und vor all em Bernsteinsaure. Dies liat zur Folge , 
dafi die weitere Umsetzung des f'-Butyrolactons zura 1 . ^-Butan- 
diol rait den fur Esterhydrierungen - insbesondere Lactonhy- 
drierungen - allgemein ublichen Adkins-Katalysatoren von Anfang 
an versagt bzw. die - im neutralen Medium bekanntermafien gut- 
arbeitenden Kataiysat oren - bereits nach kurzen Laufzeiten 
irreversibel desaktiviert werden . 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her s tel.- 
lung von 1 . 4-Butandiol aus f'-Butyrolacton, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ^-Butyrolacton, welches noch ¥asser oder 
Carbons aur en oder der en Geraische enthalt, in Gegenwart von 
rait ¥asserstoff vorbehandel ten Kupf eroxid-Chromoxid-Ka talysa- 
toren, hydrogenolysiert . Ira allgemeinen verwendet man Kupfer- 
oxid-Chromoxid-Katalysatoren rait einera Gehal t von etva 30 
bis 50 i> CUO, 30 bis 50 °/o Cr 2 0 3 (Rest H 2 0), insbesondere 
solche mit etva hZ bis 48 fo CuO, 42 bis 48 °/o Cr O (Rest 
H^O ) , z . B. nach Adkins . 

Mach dera erfindungsgemaflen Verfahren kann man daher ^Butyro- 
lacton, das noch gevisse Anteile an Wasser und/ oder orga- 
nischen Sauren, z.B. Propionsaure, Buttersaure, Maleinsaure 
und insbesondere Bernsteinsaure enthalt, auf einfache und 
virtschaf tliche Art und ¥eise zura Butandiol- ( 1 . 4) hydrieren, 
ohne daB das ¥asser und vor allem die Saureanteile vor der 
Hydrogenolyse durch Extraktion, Destination, Neutralisation 
oder Trockmmg entfernt verden mils sen. Es war nicht zu erwar- 
ten, daB dies in einfacher ¥eise dadurch erreicht verden kann. 
daB die ublichen Kupf eroxid-Chromoxid-Hydrierka talysa t or en 
nach Adkins, vie sie bei Lac t onhydr i erungen im allgemeinen 
vervendet verden, vor ihrera Einsatz mit Fasser stof f behandelt 
verden. 

Vorzugsweise werden solche Kupf er-Chromoxid-Katalysatoren 
eingesetzt, die zusatzlich Rhenium und/oder Manga n 
in elementarer 
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Die so behandelten Katalysatoren we is en iiberrascheBderweise 
auch bei wiederholtem Einsatz praktiscli kaum Aktivitatsver- 
lust auf, vie dies bei normal en Kupf er-Chromoxid-Kont akten 
in Gegenwart von Sauren stets beobachtet und im ailgemeinen 
durch die starke blau-grune Eigenfarbe der Reaktionslosungen 
erkenntlich wird. 

Ein veiterer iiberraschender Effekt der erfindungsgemafien 
Katalysatorvorbehandlung be stent in einer dent lien besseren 
Abtrennbarkeit der Kontakte, z.B. beini Einsatz im diskontimi- 
ierlichen Hydrierbetrieb, gegeniiber normal en, nicht vorbehan- 
del ten Adkinska talysat oren . 

ttberraschenderveise erlia.lt man beim erfindungsgemafien Verfan- 
ren auch aus carbonsaurehaltigem f-Butyrolacton praktiscli 
saurefreies 1 . 4-Butandiol . 

Die erfindungsgemafi vorbehandelten KHpfer-Chromoxid-Katalysa- 
toren haben den veiteren Vorteil, daB die Bildung von Tetra^ 
hydrofuran bei der Reduktion des f-Lactons iiberrascnender- 
veise praktisch vernachlassigt warden kann. Es bildet sich 
Butandiol-1 . k mit sehr bonen Selektivi taten. 

tJberraschend ist ferner, daB die Vorteile des erf indungsge- 
maBen Verfahrens durch Vorbehandlung herkommliclier Adkins- 
Katalysatoren mit ¥asserstoff zustandekommen. ¥ird docn gerad 
bei Fliissigpliasennydrierungen mit Adkins-Katalysatoren in 
der Literatur stets darauf hingeviesen, daB die reduzierte 
Form solcher Kupfer-Chromoxid-Katalysatoren we sent lien geria- 
gere Aktivitat aufveist, " als die rdcht reduzierte* 

Die Vorbehandlung der bandelsiiblichen Adkins -Kat aly sat oren 

mit Wasserstoff wird im ailgemeinen bei Tempo ratur en von 50 

bis 250°C vorgenommen, beispielsweise, indem man ein Glasrolir 

mit dem Adkins-Katalysat or fiillt und Wasserstoff hiadurchlei- 
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tei* Hierbei vird dem ¥asserstoff vor.teilhaf terveise Stick- 
stof f beigemiscbt . Das Mi scbungsverbaltnis Wasserstoff zu 
Stickstoff ist in we it en Grenzen variabel, Bevahrt bat sicb 
z.B. eine Mischung von 9 Teilen Stickstoff und 1 Teil Wasser 
s tof f « Die Dauer der Vorbebandlung liegt im allgemeinen 
zwischen 1 5 Minn ten und 6 St und en. Yon Vorteil ist ferner 
eine Nachbehandlung der Kontakte mit Koblendioxid , die iib- 
licherveise so vorgenomrnen vird, da£ man den rait Wasserstoff 
behandelten Kontakt im CO p -Stro'm erkalten laBt . 



Im Falle der rheniumhaltigen Ka talysator en vird einfach ein 
norraaler Kupf er-Cbromoxid-Katalyaator mit einer vassrigen 
Losung von Rbeniumbeptoxid getrankt, im Sticks toffs trom ge- 
trocknet und dann mit Wasserstoff behandelt . 



Zur optiraalen Gestaltung des Verfabrens vird die Hydrogenolys 
des ^-Butyrolactons im allgeraeinen bei erhohten Driicken und 
Temper a tur en vorgenommen. 

Die Reakt ions temper a tur 1 i eg t im allgemeinen zviscben 50 und 
300°C* Bevorzugt ist der Bereicb von 1 50 bis 250°C. 

Der Reaktionsdruck liegt im allgemeinen zviscben 50 und 300 
bar. Bevorzugt ist der Bereicb von 100 bis 250 bar. 

Der zur Hydrogenolyse des ^-Bu tyro lac tons eingesetzte Wasser- 
stoff vird im allgemeinen in groBerem s tocbioraetriscben Uber- 
schuB vervendet, Nicbt uragesetzter Wasserstoff kann als Kreis- 
gas in die Reaktion zuriickgef iibrt verden. Die Reaktion kann 
sovobl kontinuierlicb vie aucb di skont inuierl i cb ausgefiibrt 
verden* Der Wasserstoff kommt im allgemeinen tecbniscb rein 
zura Einsatz. Beimengungen von Inertgasen, z.B. Stickstoff, 
st or en jedocb die Reaktion nicht. 

Die Katalysat oren verden bei dem erfindungsgemaBen Verfabren 
im allgemeinen pulverformig eingesetzt. Sie konnen aber aucb 
tablettiert und /o der mit Inertmaterialien vermiscbt zum Ein- 
satz gelangen. Als Inertmaterialien sind z.B. Aktivkoble, 

6 0 9 8 3 0 / 0 8 4"s 
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Siliciumdioxid und auch Aluminiumoxide geeignet. 

Falls Rhenium oder Mangan als Kokatalysatoren verwendet werden, 
liegt ihr Anteil an der Gesamtmasse der katalytisch aktiven 
Substanzen - d.h. ohne Trager - ±m allgenieinen zwischen O.OI 
und lO Gew.^. 

Dabei konnen die Kokatalysatoren sowohl schon bei der Herstel 
lung des Adkins-Katalysators rait eingebaut verden, vie audi 
erst zu eiixera spateren Zeitpunkt, z.B. durch rein m e c ha n i s c li e 
Vermischung hinzugef iihr t verden. 

Die Kokatalysatoren konnen dabei sovohl in elementarer Form, 
vie auch als Verbindungen, z.B. als Nitrate, Carbonate, und 
insbesondere Oxide vorliegen. Besonders vorteilhaft ist der 
Zusatz von Rhenium in elementarer Form. 

Die Reaktionszeit beim erfindungsgemaBen Verfahren lie gt ira 
allgenieinen zwischen 5 Minuten und 6 Stunden. Z.B, betragt 
sie etva 3 bis 5 Stunden, venn diskoiltinuierlich in Autokla- 
ven gearbeitet vird. Pulverformige Kontakte konnen nacli Been- 
digung des Versuchs abfiltriert und erneut-ohne merkliche 
Aktivitatsveriust - viedervervendet verden. 

Beim kontinuier lichen Arbeiten, z.B. in der Rie sel phase , 
verden im allgenieinen tablettierte Katalysatoren vervendet. 

Bei der praktischen Ausftihrung der Reaktion konnen die bei 
Est erhydr i e runge n iiblichen Losungsmittel, wie z.B. Dioxan, 
Ather oder Me thyl cyclone xan vervendet verden. Es kann aber 
auch ohne Losemittel gearbeitet verden. Der Sauregehalt des 
zu hydrierenden ^-Butyrolactons liegt im allgemeinen zvischen 
O.Ot und 25 vorzugsveise zvischen 1 und 10 5^, besonders' 
bevorzugt zvischen 2 und 8 

Der ¥assergehalt des zu hydrierenden Gemisches betragt im all- 
gemeinen 0 bis 20 a p % vorzugsveise 1 bis 10 °/o f besonders bevor- 
zugt 2 bis 7 ^. 
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Die zur Hydrierung des ^Butyrolactons benotigte Katalysator- 
menge lasgt im allgemeinen bei 0.5 bis 25 der Lactonmenge , • 

Bei der Burchfiihrung- des erf indungsgemaBen Yerfahrens hat 
sich folgende Methode bewahrti 

^-Butyrolacton, das noch ¥asser oder organische Carbonsauren 
oder beides enthalt, wird in einen Ho chdruckaut oklaven gege- 
ben, der Katalysator zugefugt und ¥asserstoff aufgepresst. 
Man heizt rasch auf die gewtins elite Tempo ratur und laBt rea- 
gieren, bis keine Druckabnahme raehr regis trier t verden kann. 
Hierauf wird rasch abgekuh.lt , entspannt und das Reakt ionsge - 
misch aufgearbeitet. Die vom Katalysator abgetrennte Reaktions- 
mischung wird fraktioniert destilliert. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung des Yerfahrens . 
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Beispiel 1 2501499 

Eine Losung von O r 25 Mol (21,5 g:) ^Butyrolactan in 90 g . 
Dioxan, die noch & g {5 %) Bernsteinsaure mid 2,55 S H 2 0 
(2,5 enthalt, wird rait 10 g eines rait ¥asserstoff vorbe- 

handelten kauif lichen Kupfer-Chromoxid-Kontaktes t der 44 "bis 
46 $ CUO, 43 bis 46 # Cr 2°3 11X1(1 5»1 $ Mangandioxid (Rest 
H 2 0) enthalt und zusatzlich rait 1 $ Rhenium in e lenient arer 
Form dotiert ist , versetzt und in einem Schiittelautoklaven 
bei 22 5° C und 170 bar Wasserstoffdruck 6 Stunden lang hydro- 
genolysiert. 

Kach Beendigung der Reaktion erhalt man TO? g eines vasser- 
klaren Reaktioxtsgeraisches, das auBer dern Losimgsmittel Dioxan 
noch 19,8 # (21.2 g) Butandiol-(l . 4) , entsprecherjd 94 fo Aus- 
beute , enthalt. Berns teinsaure kann nicht mehr na clige wi e s en 
warden * 

Beispiel 2 



120 g einer Mischung, bestehend auf 18 ^ ^-Butyrolacton 
(0,25 Mol), 75 io Dioxan als Lb'sungsmittel, 5 $ Bernsteinsaure 
und 2 io ¥asser, werden rait 10 g eines kauflichen Kupfer- 
Chromoxid-Katalysators ( 44 bis 46 % CuO, 43 bis 46 % 0 ^ 2 °3 
und5 t l%Mn0 2 vie in Beispiel 1, jedoch ohne Rhenium), der 
4 Stunden rait Wasserstoff bei 1 60°C b eh and el t vorden war, ver 
setzt und in einen Schiittelautoklaven gegeben. Man presst 
170 bar ¥asserstoff auf, heizt rasch auf 225 his 230°C und 
erhalt nach 3~stiindiger Reaktionszeit 102 g einer klaren, 
schvach grauen Reaktionslosung « 

Die Losimg enthalt neben 1 5 $ Butandiol- ( 1 * 4) noch 2,9 ft 
unumgesetztes f^Lacton und ca« 0,8 °/o Bernsteinsaure • Die 
Ausbeute an Butandiol betragt ca, 70 % d.Th* 
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120 g einer Losung wie in Beispiel 1 we r den mi t 10 g eines 
kauri i chen, nicht vorbehandelten , Kupfer-Chromoxid-Kontaktes 
(Zusaramensetzung wie in Beispiel 2) hydrogenolysiert, wie in 
Beispiel 1 beschrieben. Man erhalt 105 § einer leicht triiben, 
blaugriinen Re akt ions 16 sung, die nur 9 $ an Butandiol (hk $ 
d.Th. ) enthalt. 

Beispiel 3 



11,8 g des in Beispiel 1 benutzten, abfiltrierten, noch leicht 
feuchten Katalysators, werden erneut mit 120 g Reaktionsld- 
sung wie in Beispiel 1 beschrieben zur Hydrogenolyse einge- 
setzt * 

Man erhalt 106 g einer klaren Losung, die 19,6 $ Butandiol, 
entsprechend ca, 93 d.Th., enthalt. 

Beispiel 4 



Eine Mischung aus 86 g ^ -Butyrolac ton ( 1 Mol) und 3,6 g 
Bernsteinsaure wird mit 4,5 g des in Beispiel 1 beschriebenen 
mit Wasserstoff vorbehandelten Kupf er-Chrom-Manganoxid-Rhenium~ 
Kontaktes versetzt und in einen 0. 5 1 Magnethubriihrautoklaven 
gegeben. Man pre St 120 bar Wasserstoff auf , heizt rasch auf 
220°C und l£8t 4 Stunden reagieren. 

Nach Beendigung der Reaktion und Abtrennung des Katalysators 
durch Filtration erhalt man 90,5 g einer klaren Reaktions- 
losung, die 96 $ (86 g) Butandiol enthalt. Bernsteinsaure 
kann nicht mehr nachgewiesen werden. 
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Beispiel 5 



120 g der in Beispiel 1 auf gef tihrten Mischung, die aber statt 
5 % Bernsteinsaure jetzt 4,5 % Bernsteinsaure und 0,5% Male- 
ins&ure enthM.lt, warden mit 5 g eines kauf lichen Kupf er-Chrom- 
oxid-Kontaktes (Metallanteil 33 bis 34 % Cu, 29 bis 30 % Cr, 
Rest oxidischer Sauerstoff und etwas H^O) der mit 1.5 % Rhenium 
in elementarer Form dotiert und mit Wasserstoff vorbehandelt 
wurde, unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen hydro- 
genolysiert. Nach 2,5 stllndiger Reaktionszeit erhalt man 103 g 
einer klaren Reaktionslosung, die 20,9 g Butandiol- (1. 4) enthalt 

Freie organische Saure kann nach Beendigung der Reaktion 
nicht mehr nachgewiesen werden. 
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Patentanspriiche HOE 75/F 005 



Verfahren zur Herstellung von 1 . 4-Butandiol aus f-Butyro- 
lacton, dadurch gekennzeichnet, da/3 raan^-Butyrolacton, 
welches noch ¥asser oder Carbonsauren oder deren Gem is che 
enthalt, in Gegenvart von mit Wasserstoff vorbehandelten 
Kupfer-Chromoxid-Katalysatoren hydrogenolysiert . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
der Katalysator zusatzlich Mangan oder Rhenium oder deren 
Gemische in elementarer oder gebundener Form als Kokata- 
lysatoren enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Anteil der Kokatalysatoren an der Gesaratraasse der 
katalytisch aktiven Subs tanzen zwischen 0,01 und 10 pew.^ 
liegt . 

4. Verfahren nach Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Mangan- oder Rheniumverbindungen die Nitrate, 
Carbonate oder Oxide oder deren Gemische eingesetzt 
verden, 

5* Verfahren nach Anspruch 1 bis h , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktion bei Wasserstoffdriicken von 50 bis 300 
bar durchgefuhrt wird. 

6, Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktion bei Temperaturen von 50 bis 300°C 
durchgefuhrt wird . 
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